


































































































































































































Ａ＋Ｂ/％ ｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ Method Ｒ２ Ｒ］ 
91/９ ９７：３ -15℃,4.5h ｑｕａｎｔ． Ｉ 
PｈＣＨ２ＣＨ２ CHO 98/２ ２：９８ 20℃，３ｍｍ ｑｕａｎｔ． Ⅱ 
90/1０ 9６ ９７：８ -18.Ｃ'４ｈ Ｉ CH3(ＣＨ２)７ CＨ３ 98/２ ８：９２ 20℃，20ｍｍ 9８ Ⅱ 
89/1１ ９３：７ －４．０２．５ｈ ｑｕａｎｔ． Ｉ ＣＨ３ PｈＣＨ２ 96/４ ７：９３ 20.03ｍiｎ ｑｕａｎｔ． Ⅱ 
86/1４ ９９：１ －５゜Ｏ３ｈ 8３ Ｉ CH3(ＣＨ２)７ PｈＣＨ２ 98/２ １：９９ 20.03ｍiｎ 副２Ⅱ 
76/2４ ８４：１６ 9８ OoQ4h Ｉ (ＣＨＪ２ＣＨ PｈＣＨ２ 96/４ ２２９８ 20℃，15ｍｍ 7８ Ⅱ 
89/1１ ９９：］ -45°Ｃ，１８ｈ ｑｕａｎｔ． Ｉ PｈＣＨ２ＣＨ２ PｈＣＨ２ 96/４ 9４ ４：９６ 20℃，３ｍｍ Ⅱ 



































































































































































































































































































































(E)form 5６ ５７ 
Fig.１７ 

























































































































































Ｅｎｔｒｙ ＸＹ Ｂａｓｅ Ｔｉｍｅ/ｈ Yield/％ (Ｅ/Z） 
CＨ３Ｃ２Ｈ５１ＤＢＵ １ ６ 6８１（71/29） 
OＣＨ３ＣＨ３ ２ 8１１（22/78） 1２ ﾉノ
３ OＣＨ３ Ｃ２Ｈ５ 3０ 7５１（10/90） ﾉノ
-ＯＣＨ２ＣＨ２ＣＨ２－ ４ 2４ 8８１（16/84） 〃
OＡｃＣＨ３ ５ ４ 5２１（29/71） 〃
OＡｃＣ２Ｈ５ ６ 6０１（20/80） 2４ 〃
Cｌ CＨｑｌＺ－Ｐｒ２ＮＥｔｌｌＯＯ ７ 9３１（12/88） 
Ｃｌ Ｃ２Ｈ５ 日 8６１（８/92） 100 〃
Ｂｒ CＨ３ ９ 1２０ 7７１（13/87） 〃
ＢＴ Ｃ２Ｈ５ 1０ 5９１（９/91） 9６ 〃
ＳＣＨ３ＣＨ３１ＤＢＵ 1１ quanLl（66/34） Ｉ 
ＳＣＨ３Ｃ２Ｈ５ １２ quant．’（49/51） １ 〃
ＯＣＨ３ＣＨ３１ｄ－Ｐｒ２ＮＥｔｌ７２ 1３ noreaction 





























Ｒ TiTnp ratio 
(Ｅ)-Ｖ (Ｅ)-Ａ (Z)-Ａ oｆＡ 
０ｍｍ 100 ０ ０ 
３０丁､iｎ Nｉ ： 9７ 3/９７１quant． 
69,Ｐｈ ２ｈ 、 ３ 3/9７ 9７ 
l２ｈ 0 月炉 4/9６ 9６ 
９６ｈ ﾛ ８－ 8/9２ 9２ 
0ｍｍ 100 ０ ０ 
３０１Tlln 2７ ２ 3/9７ 7１ 
ｌｈ ６ ４ 4/9６ 棚70,Ｅｔ ２ｈ ロ ■⑰ 9５ 5/9５ 
３ｈ H１ ５ 9５ 5/9５ 9７ 






…（Ⅱ DBＵ(20quiv.） ｉｎＣＨ３ＣＮ,25.Ｃｊ２０ｈ 


























ビニル、アリルスルホンの立体選択的合成と"ＳＺ/7z効果，， 335 （４５ 
改めて報告したい。 Ｒ-(=/ＴＯ 
Ｒ=戸店p:ｒＪきぃ卜帳ヅiw…廓:HNrE/藺型｡ヴ,－.〒
｝鐵／原判ｒ－ＲＪＬ/丁．Ｒ_>=/,ｓＲ８３８７ＣＨ３Ｓ 
Ｆｉｇ２４ 
５。（Ｅ)－および(Ｚ)-アリルスルホンの
立体選択的合成
上述したビニルスルホンからアリルスルホンへの異性
化反応において，（Ｚ)－およびα-置換ビニルスルホンは
それぞれ(Ｅ)-アリルスルホンを選択的に与えることが
明らかとなった(図15)。特に後者の場合には，出発の
ビニルスルホンの立体化学には無関係にＥ体のみを選
択的に与えることから，この事実を図23-(式１)に示し
たような(Ｅ)-アリルスルホン(79)の選択的合成法へ積
極的に応用したところ，高収率で目的物を得ることがで
きた33)。
R->=Ｆ 
ＩＨ 
８０ 
周Jヒザ鐙間２．夢ｌＷｉＢ鑓ｃｃ,;鳳憾…
７７ ７８ 
6．おわりに
以上，ビニル，アリルスルホンの位置および立体選択
的合成法の開発と，ビニルスルホンのアリルスルホンへ
の異性化反応で見い出・された"s”効果"の本質解明の
ために行ったいくつかの実験的研究の概要を述べた。
このように立体選択的に合成されたビニル，アリルス
ルホンは，はじめに述べたようにスルホン化合物に特徴
的な興味ある反応`性を有することから，有用な合成素材
としてさらに広く用いられることが期待される。また，
いわゆる立体障害の概念に反する"Sy7z効果"は，不飽
和結合を有する有機分子に備わっている固有な性質とも
考えられ，カルポニル化合物の安定なコンホメーショ
ン35)とも関連して大変興味深い。このような考え方は，
新しい立体選択的反応の開発や実験結果の考察に有用な
ものと思われる。
上述した研究結果は，小竹宏志名誉教授のご指導の下
で，木下英樹博士ならびに職員・学生諸君の協力を得て
なされたものであり，著者は単にこれらの方々の努力の
結果をまとめたにすぎない。紙面をお借りして改めて感
謝申し上げる次第です。また，Ｘ線結晶構造解析につい
ては，本学教養部の千田斉教授の御指導と，薬学部津
田喜典教授の御好意ならびに同研究室の木内文之博士，
細井深造博士の御援助により初めて可能となった。これ
らの方々に深く感謝申し上げます。
（平成３年１２月２０日受理）
＿且聖_＞R､〆､rＴｓ
ｌｎｃＨ３ｃＮＣＯ２ＣＨ２ＣＣｌ３ 
７８，６５－９５％ 
i)Ｚｎ/AcOH 
-＞ 
ii)△,－ＣＯ２ R､ジヘノTｓ（１）
79,79～９４％ 
潟::::器鳳~>=<『｡,凧:i::雨ｍ－ＴｏＲ－ …’0蛤:洲劉｡、,…儲
Ｌ｢『。（２）
ＨＨ 
8289-97％ 
Ｆｉｇ．２３ 
H2/Pd･BaSO4Fmo1%） 
ＩｎＭｅＯＨ'25゜C
0.5～２ｈ 
一方，（Ｚ)-アリルスルホン(82)は図23-(式２)に示し
たスキームに従って立体選択的に合成された。即ち，１‐
アルキンをヨードスルホン化して得られる付加物(80)を
トリエチルアミンで処理したところプロパルギルスルホ
ン誘導体(81)が高収率で得られた。これを接触還元する
ことにより容易に(Ｚ)-アリルスルホン(82)へ誘導する
ことができた33)。
（Ｅ)-2-ヨード-1-トシルー1-アルケン(80)はこのよう
にプロパルギルスルホン(81）や(Ｚ)-アリルスルホン
(82)，前述の(Ｚ)-ビニルスルホン(49)合成の有用な前
駆体となり得るばかりでなく，図２４に示したように，
1-トシルー1-アルキン(83)や種々のβ-置換ビニルスルホ
ン(84-86)，β-ケトスルホン(87)などの合成のための有
用な前駆体となり得ることがわかったｺｲ)。
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